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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft Polysiloxane aus vemetzbaren Monomeren auf Cyclosiloxanbasis und deren Verwen- 
dung in polymensierbaren Massen. (nsbesondere betrifft die Erfindung Polysiloxane aus Sol-Gel-kondenslerbaren 
Cyclos.loxan(meth)acrylaten sowie harzartige Zusammensetzungen. erhfittlich durch hydrolytische Kondensation el- 
nes Oder mehrerer hydrolyslerbarer und kondenslerbarer Cyclosiioxan(meth)acrylate. 

Stand der Technik 

10 [0002] Nicht^jyclische Sol-Gel-kondensierbare Siloxane sowie Polykondensate aut der Basis hydroiytisch konden- 
s.ert)arer Siloxane fur der^ Einsatz im Lackbereich sind bereits aus der EP-0 450 624-A2 bekannt. Durch die Struktur 
dieser Verbindungen bedingt. eignen sich diese besonders zurHeretellung von Beschichtungsmittein, Klebstoffen und 
uicntungsmassen. 

[0003] Kieselsaure(hetero)polykondensate. die mit organischen Gruppen modifizlert sind. sowie Verfahren zu deren 
« Herstellung s.nd bere.ts ,n gro3er Zahl bekannt (DE-A-SB 35 968. DE-A-40 11 045). Derartige Kondensate finden Wr 
die verschiedensten Zwecke Verwendung. beispielsweise als Formmassen. Lacke und Oberzuge 

Enl^.'cJhrif'''? ""^i T- cyclische Siloxane bekannt. Im Rahmen der Lehre 

dieser Druckschnft werden die beschnebenen Siloxane allerdings nfcht kondensiert. sondem als Kupplungsmlttel ein- 

geseizi. 

no°ri H^r '^'""^ T"^^^!" Anwendungsmoglichkeiten dieser Substar«klasse besteht ein standiges Bediirfnis 
E^t^ch^JT-"!^ bereits bekannten Verbindungen. um neue Anwendungsgebiete zu erschlieBen L un^deren 
Eigenschatten fur bestimmte Zwecke zu optimieren. 

[0006] Ini Dentalberefch besteht besonders die Anforderung nach schrumpfarmen, durch radikalische Polymerisa- 
rerB^rf T''^'''^''''^ f'^^^"^^'-". «ie Biege- und Druckfestlgkeit und HSrte S stln- 

slhfn M.n.^f T "t?'^ ^'^ toxikologfech unbedenkliche Menge an Restmonomeren. also 

solchen Mononneren. die nicht im polymerisierten Netzwerk eingebunden sind. besitzen 

Aufgabenstellung 

i!?i?K'»c °H 'L^^' "'^ ^"'^^"^ '"9'""^^' ^'"^ "^"^ ^^^^^ Poly^^^^" zur Verfugung zu stellen die 

Monomeren harzartige Zusammensetzungen. die- gegebenf alls In Anwesenheit von Inltatoren -photochemisch ther- 
misch Oder chemisch aushartbar sind. herzustellen. pnoiocnemiscn, ther- 

ms LSsung 

LTrli .InH^r-^T""^^ '"^'^ ^"'^^''^ 3^'°'* ^"'■'^'^ Polysiloxane auf der Basis von cyclischen Siloxanen die 
l^:^^ Tli-^'^ "P"^" ""'^ gleichzeitig radikalisch polymerisierbare Gruppen besiUen und soml e^ne Ei 

aroZLnfl ""^ ^'^ S^gebenenfans obertlSchenbehandeS Tnd aus 

gegebenenfalls weiteren reaktiven Monomeren emioglichen 

10009] Ungewohnlich und iiberraschend zuglelch ist der Sachverhalt. daB troU allgemein nledriger Viskositat der 
ktnen.'"'" ""'^ Biegefestigkeiten'^hat^^^^^^^^^ 

Nnl^no^^^T^"".""^ *^*^^-«"o^Sanischen, im Gegensatz zu linearen oder verzweigten organischen Ver- 

Die Substituenten an der zentralen RIngstruktur sind glelchmSBig in die Raumrichtungen orientiert w^zu einem 
auBei^t homogenen Netzwerk ftihrt. Bruchstellen konnen dadurch vermieden werden 

[0011] Besonders interessante Eigenschaften lassen sich durch Cokondensate der erflndungsgemaBen Monomere 
auf Cyclosiloxanbasis mit organischen Monomeren. die beispielsweise in der EP-0 450 624-/^ beschrieben Tind 
emalten. Insbesondere laBt sich der Vemetzungsgrad des ausgeharteten. radikalisch polymeiterten TriS^^^^^^ 

[0012] Solche Co-Kondensate lassen sich als Co- und Terpolymere von Hydrolysaten (fuhrt zu randomisierten Co 
und Terpolymeren) oder Vorkondensate (fuhn zu Block-Cound -Ter-polymeren) von Vertretern dTFoa^^ ifmit^ 
sowie 7). (8) Oder (9) auffassen. HIerin sind beide Mogltehkeiten gemeint. Diese Co- und rrkTnden^te 
der spater angefuhrten allgemeinen Formel (1 a). 'erKonaensate gehorchen 
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Definitionen 



[0013] Unter den Begriffen AlkyI bzw. Alkylrest. Alkenyl bzw. Alkenylrest und Aryl bzw. Arylrest sind nachfolgend die 

im Rahmen dieser Erfindung zu verstehenden Definitionen angegeben. 

[001 4] Fiir AlkyI sind beispielsweise geradkettige, verzweigte oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vofzugsweise 1 bis 
10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen denk- 
bar. 

Besonders bevorzugte Alkylreste im allgemeinen sind geradkettige oder verzweigte oder cyclische Reste. wie Methyl, 
Ethyl, n-Propyl. Isopropyl. n-Butyl, sek.-Butyl. Isobutyl, n-Pentyl. n-Hexyl. Cyclohexyl, 2-Ethylhexyl. Dodecyl. Octade- 
cyl. 

[001 5] Als Alkenylreste sind beispielsweise geradkettige. verzweigte oder cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise 
2 bis 10 Kohlenstoffatomen und vorzugsweise niedere Alkenylreste mit 2 bis 6 Kohfenstoffatomen denkbar. 
Bevorzugte Alkenylreste sind geradkettige oder verzweigte oder cyclische Reste, wie Vinyl, Allyl, und 2-ButenyL 
[0016] Als Arylreste sind solche mit 6 bis 1 8, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen zu verstehen. Bevorzugte Definitionen 
fur Arylreste sind Phenyl, Biphenyl und NaphthyL 

[0017] Im Laufe der Erfindung erwahnte Alkoxy-. Acyloxy-, Alkylamino-. Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbo- 
nyl-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, Alkylen-, Arylen- und Alkylenarylenreste leiten sich vorzugsweise von den oben genannten 
AlkyI- und Arylresten ab. 

. Spezielle Belspielesind Methoxy, Ethoxy, n< und i-Propoxy, n-, sek- und tert-Butoxy, Monomethylamino, Monoethyl- 
amino, Dimethylamino, Diethylamino, N-Ethylanilino. Acetyloxy, Propionyloxy, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, Me- 
thoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl. Benzyl, 2-Phenylethyl und Tolyl. 

[0018] Alle genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substituenten tragen. beispielsweise Ha- 
logen, AlkyI, HydroxyaikyI, Alkoxy, Aryl, Aryloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl, Furfuryl. Tetrahydrofurfuryl, Amino, 
Monoalkylamino, Dialkylamino, Trialkylammonium, Amido, Hydroxy, Fomzyl, Carboxy, Mercapto, Cyano. Nitro, Epoxy, 
SO3H Oder PO3H2. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom und insbesondere Chlor bevorzugt. 
Detalllierte Beschreibuhg der Erfindung 

[0019] Die erfindungsgemaBen Polysiloxane sind erhfiltlich durch Sol-Gel-Kondensation von 



60 bis 100 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus A1 , A2 und A3, Monomeren oder Prakondensaten von 
Sol-Gel-kondensierbaren cycllschen Siloxanen der allgemeinen Formel (1), 



in der die Variablen wie folgt definiert sind: 

R\R2: Alkylmiti bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atcmen, Alkenyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, 
FluoralkyI mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, CycloalkyI mit 3 bis 12, bevorzugt 5 bis 12 
C-Atomen, Aryl mit 6 bis 18, bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen, 

R3: R5.2. 

R^: R^:(A-R6)c-SiX3R7b. 

R5, .R6: Alkylen linear oder verzweigt mit 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen, Alkenylen linear oder 
verzweigt mit 1 bis 10, bevorzugt 2 bis 6 C-Atomen. Cycloalkylen mit 3 bis 12, bevorzugt 5 bis 8 
C-Atomen, Cycloalkenylen mit 3 bis 12. bevorzugt 5 bis 8 C-Atomen. Alkarylen mit 6 bis 18, 
bevorzugt 6 bis 12 C-Atomen mit bis zu 3 Heteroalomen aus der Gruppe O. N, S. 

R7: AlkyI mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis5 C-Atomen. Alkenyl mit 1 bis 10, bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen, 
Aryl mit 6 bis 1 8, bevorzugt 6 bis 1 2 C-Atomen, Alkylaryl mit 6 bis 24. bevorzugt 6 bis 1 8 C-Atomen! 
ArylalkyI mit 6 bis 24, bevorzugt 6 bis 1 8 C-Atomen. 

Z: ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer organischer Rest mit mindestens einer C=C-Dop- 




(1) 
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pelbindung Oder mindestens einer Epoxid-Funktion und mindestens 4 bis 50 Kohlenstoffatomen 
und bis zu 1 0 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S, wobel Z vorzugsweise 0C(0)CH=CH2, 
0C(0)C(Me)=CH2, Vinylcyclopropyl, Norbomenyl, Oxelanyl, 3,4-Epoxycyclohexyl und Alkeny'l 
linear oder verzwelgt mit 1 bis 20. vorzugsweise 2 bis 6 C-Atomen ist, 
5 A : O, S, NHC(0)0. NHC(0)NR8, OC(0)NH, 0C(0). C(0)0. 

X: H, Halogen. Hydroxy, Acyloxy. Alkylcarbonyl. NRSg. Alkoxy. Alkoxycarbonyl, wobel die Acyl-. Al- 

kyl- und Alkoxyreste 1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 6 C-Atome aufweisen. 

R^: H. Alky! mit 1 bis 1 0, bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen. Aryl mit 6 bis 1 8, bevorzugt 6 bis 1 2 C-Atomen, 

n: 2 bis 1 6, bevorzugt 2 bis 1 0, 

^0 a: 1.2 Oder 3, 

b: 0, 1 Oder 2, 

mit der MaBgabe. daB a + b = 3, und 
'5 c: Ooderl, 

A2. 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus A1, A2 und A3, organischen Sol-Gel-kondensierbaren 
Monomeren, und 

A3. 0 bis 40 iyiol-%, bezogen auf das Kondensat aus A1 , A2 und A3, einer oder mehrerer Sol-Gel-kondensier- 
barer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B, Al. P, Sn. Pb. 
der ObergangsmetaKe, der Lanthaniden und der Aktiniden. [ 

wobei die Summe der l^engen aus A2 und A3 40 Mol-% nicht uberschreiten darf und die Mengen von A1 . A2 und A3 
sich zu 100 l\^ol-% erganzen miissen. 

[0020] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sind die Polysiloxane durch Sol-Gel-Kondensation von 100 IVIol-% 
Komponente A1 erhaittlch. 

[0021] Die Sol-Gel-Kondensation erfolgt. gegebenenfalls in Anwesenheit von Katalysatoren und/oder Losungsmit- 
teln. durch die Einwirkung von Wasser bzw. Feuchtigkeit in Mengen von 1 bis 100. bevorzugt 5 bis 100 Molprozent. 
bezogen auf die monomeren Sol-Gel-kondensierbaren cydischen Siloxane nach Formel (1). 
[0022] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind harzartige Zusammensetzungen. die gegebenenfalls in Anwe- 
senheit von Inltiatoren photochemisch. thermisch oder chemlsch harlbar sind, auf der Basis von polymerisierbaren 
Polysiloxanen. 

[0023] Die entstehenden Harze sind die bereits eingangs erwShnten Co- und Terpolymere der allgemelnen Fomiel 

(la): 

(A1)ai(A2)32(A3)^3 (1a) 

worin bedeuten: 

al =60 bis 100 Mol-%, 
a2 = 0bis 40 Mol-%. 
a3 = 0 bis 40 Mol-%, 

mit der Ma3gabe, daB die Summe aus al, a2 und a3 40 Mol-% nicht uberschreiten darf. 

[0024] Eine hierfur gegebene Voraussetzung fur das Voriiegen von Co- bzw Terpolymeren ist, daB die Komponenten 
Al . A2 bzw. A3 kovalent miteinander verbunden sind, was erfindungsgemaB durch zumindest teilweise Cokondensa- 
tion der Hydrolysate bzw. Vorkondensate erreicht wird. 

[0025] Ein anderer Gegenstand der Erfindung sind femer Harze, die durch partielle Oder vollstandige Hydrolyse der 
Gruppen X von Vertretem der allgemeinen Formel (1 ) und anschlieBender partieller Oder vollstandiger Kondensation 
unter fakultativer partieller oder vollstandiger Absattigung der verbliebenen Si-OH-Gruppen mit R^R^ORiisj-Qruppen 
entstehen. wobei R9 Rio und R^ gleiche oderverschiedene Alk{en)ylgruppen mit 1 bis 1 0. bevorzugt 1 bis 6 C-Atomen 
bedeuten. 

[0026] Ebenso sind Cokondensate der partiell oder vollstandig hydrolysierten Vertreter der allgemeinen Formel (1 ) 
mit Vertretem der Fomnelklasse A3, beispielsweise SI-, Tloder Zr-Alkoxide und/oder substituierte Monoalkyltrialkoxy- 
silane. Gegenstand der Erfindung. Spezielle Beispiele hierfur folgen spater. 

[0027] Gegenstand der Erfindung sind auch Polysiloxane, erhaltlich durch Sol-Gel-Kondensation von 
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At. 60 bis 100Mol-%. bezogen auf das Kondensat aus A1 und A2. Monomeren Oder Prakondensaten der Sol-Gel- 

kondensierbaren cyclischen Siloxane nach Formel (1) und 
A2. 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus A1 und A2, organischen Sol-Gel-kondensierbaren Monomeren. 

wobei die Vertreter der Komponente A2 der Formel (2) folgen: 



{Y,R,SI[R'{B)g]^4.^^},C (2) 
in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

Y: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl Oder -NR"-- 
R; AlkyI, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl Oder ArylalkyI; 
R': Alkylen, Aiylen Oder Alkylenarylen: 
" R": Wasserstoff, AlkyI Oder Aryl; 

B: O, S, PR". POR", NHC(0)0 Oder NHC(0)NR"; 

C: geradkettiger Oder verzweigter Oder cycllscher Oder polycyclischer organischer Rest, der mindestens eine 
C=C-Doppelblndung aufweist, aus 3 bis 70, bevorzugt 3 bis 50 Kohlenstoffatomen besteht und 0 bis 20 bevor- 
zugt 0 bis 1 0 Heteroatome aus der Gruppe O, N. S aufweist; bevorzugt sind AciyloyI, Methacryloyl. Acryloxy- 
eth-2-yl. Methacryloxy-eth-2-yl, 5-Aciyloyl-3-oxa-hept-1-yl, 6-Methacryloyl-3-oxa-hept-1-yl, Pentaerythrit- 
tnacrylat-prop3-ylether, Pentaerythrit-trlmethacrylat-prop3-ylether, Di-Penaterythrit-pentaacrylat-prop-3-yle- 
ther, Di-Penateiythrlt-pentamethacrylat-prop-3-ylether, Trlmethylolethandlacrylat-prop-3-ylether Trlmethylo- 
lethan-dimethacrylat-prop-3-ylether, 1 ,2-Propandiol-acrylat-prop-3-ylether. 1 .2-Propandlol-methacrylat-prop- 
3-ylether, 1 ,3-Propandlol-aciylat-prop-3-ylether. 1 ,3-Propandiol-methaciylat-prop-3-ylether. 1 ,3-Butandiol-acry- 
lat-prop-3-ylether, 1,3-Butandlol-methacrylat-prop-3-ylether, 1,4-Butendiol-acrylat-prop-3-ylether. 1 4-Butendl- 
ol-methacrylatprop-3-ylether, 1 ,4-Butlndlol-acrylat-prop-3-ylether, 1 ,4-Butlndlol-methacrylatprop-3-ylether 
1 .5-Penlandiol-acrylat-prop-3-ylether, 1 ,5-Pentandiolmethacrylat-prop-3-ylether, 1 ,6-Hexandlol-ac(ylat-prop- 

3- ylether, 1 .6-Hexandlol-methacrylat-prop-3-ylether, 1 ,8-Octandlol-acrylat-prop-3-ylether, 1 .8-Octandlol-me- 
thacrylat-prop-3-ylether, 1 ,9-Nonandiol-acrylat-prop-3-ylether. 1 .9-Nonandiol-methac(ylat-prop-3-ylether 
1,10-Decandiol-acrylatprop.3-ylether. LIO-Deoandiol-fnethaciylat-prop-S-ylether, 1,12-Dodecandiolacrylat- 
piop-3-ylether. 1 ,12-Dodecandiol-methacrylat-prop-3-ylether, Glycerlndiacrylat-prop-3-ylether, Glycerin-dime- 
thacrVlat-prop-3-ylether, 1 ,2,4-Butantrlo|.diacrylat-prop-3-ylether, 1 ,2.4-Butantriol-dimethacrylat-prop-3-ylether 
1 .2,6-Hexantriol-diacrylat-prop-3-ylether, 1 ,2,6-Hexantrioldimethacrylat-prop-3-ylether, Diglycerin-triacrylat- 
prop-3-ylether, Diglycerlntrimethaciylat-prop-3-ylether, Erythrlt-triaciylat-prop-3-ylether. Erythrittrlmethacrylat- 
prop-3-ylether, Mannrt-penlaaciylat-prop-3-ylether. Mannitpentamethacrylat-prop-3-ylether, Sorblt-pentaacry- 
lat-prop-3-ylether. Sorbitpentamethacrylat-prop-3-ytether, lnoslt-pentaacrylat-prop-3-ylether, Inosltpentame- 
thacfylat-prop-3-ylether. 2,4.-Dlacryloyl-3,5-triazin-6-(prop-3-yl). 2,4,-Dlmethacryloyl-3,5-triazln-6-(prop-3-yn 
(4-Acryloxyphenyl)-(4-(prop-3-yl)phenyl)-sulfon, (4-Methacryloxyphenyl)-(4-(prop-3.yl)phenyl).sulfon (4-Acry^ 
loxyphenyl)-(4-(prop-3-yl)phenyl)-keton, (4-Methacryloxyphenyl)-(4-(prop-3-yl) phenyl)-keton. (4-Act^loxyphe- 
nyH4-(prop-3-yl)phenyl)-methan,(4-Methactyloxyphenyl)-(4-(prop-3-^^^^ 

I- (4-(prop-3-yl)phenyl)-ethan. 1(4-Methacryloxyphenyl).1.(4-(prop.3-yl)phenyl)-ethan, 2(4-Acryloxyphenyl)-2 

4- prop-3-y phenyl)-propan, 2(4-Methacryloxy-phenyl)-2(4-(prop-3-yl)phenyl)-propan. 2(4-Acryloxyphenyl -2 
4-(prop-3-yl)phenyl)-perfluorpropan, 2(4-Methacryloxyphenyl)-2(4-(prop-3-yl)phenyl)-perfluor-propan 2 
(4.Aci7loxy-3,5-dibrornphenyl)-2(4-(prop-3-yl)-3.5-dibrom-phenyl)-propan. 2{4-Methacryloxy-3.6-dibromphe- 
nyl)-2 4.(prop-3-yl).3,5-dibrom-phenyl).propan. 3(4-Aciyloxyphenyl)-3(4-(prop-3-yl)phenyl)-pentan. 3(4-Me- 
thacry oxypheny -3(4-(prop-3-yl)phenyl)-pentan. 4(4-Ac,yloxyphenyl)-4(4-(prop.3-yl) phenyl)-heptan, 4 4-Me- 

1 (4-Acorloxyphenyl)-1 (4-(prop.3-yl)phenyl)-cyclopentan, 1 
(4-Methacfyloxyphenyl)-1 (4-(prop-3-yl)phenyl)<yclopentan. 1 (4-Acryloxyphenyl)-1 (4-(prop-3-yl)phenyl)-cyclo- 
hexan 1 (4.Methacryloxyphenyl)-l {4-(prop-3-yl)phenyl)-cyclohexan, 1 (4.Acryloxyphenyl)-1 {4-(prop-3-yl)phe- 
ny)-3.3,5-tnmethylcyclohexan, 1(4-Methacryloxyphenyl)-1(4-(prop-3-yl)phenyl)-3.3,5.trlmethyl«iclohexan. 

II- Bis(4:acryloxyphenyl)-1(4-(prop-3-yl)phenyl)-etlian.1,1-Bis(4-methacryloxyphenyl)-1(4-(prop-3-y^ 
ethan, Acryloxy-(prop-3-yl).tricyclo[5.2.1 .02-6)-decan, Methaciyloxy.(prop.3.yl).tricyclof5.2.1 .02-6ldecan 

e: 1,2 Oder 3; • 

f: 0,1 Oder 2: 

g: Ooderl; 

x: eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung C minus 1 entspricht 
Oder gleich der Anzahl von Doppelbindungen in der Verbindung C ist. wenn g = 1 und B tur NHC{0)0 oder NHC 
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(0)NR" steht. 



fn?®^ . Deswelteren ist die Verwendung der Harze und/oder der nichl-kondensierten Verbindungen. insbesondere 
in dentalen Massen, Gegenstand der Erfindung. 
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[0029] Zur Herstellung der erfindungsgemaSen Sol-Gel-kondensierbaren Monomere wird allgemein von Cyclosilo- 
xanen der Fonnel (3): 




mit Ri und R2 bedeutungsgleich wie in Formet (1), 
ausgegangen, die unter Katalyse mit Verbindungen der Formet (4): 

R'^.(AR^,-SiX3R'b (4) 

mit R^2 gieich Alkenyl Oder Alklnyl linear Oder verzwelgt mit MO. bevorzugt 2-6 C-Atomen, oder Cycloalkenyl bzw. 
Cycloalklnyl mit 3-1 2, bevorzugt 5-8 C-Atomen mit bis zu 3 Heteroatomen O. N, S und der MaBgabe. daB die anderen 
Reste die gleiche Bedeutung haben wie in Formal (1) unterstochiometrisch umgesetzt warden. 
[0030] Durch Aufreinigung wird das Monoadukt der Formal (6) erhalten: 




(5) 



mit der MaBgabe, daB die Reste R1, R2 und R^ die gleiche Bedeutung wie In Formel (1) haben. 
[0031] Die Darstellung von Vertretem der allgemeinen Formel (5) gelingt durch katalytische Umsetzung mit Verbin- 
dungen der Fonmel (4). die mindestens eine C-C-Doppelbindung enthalten. Die Verbindungen nach Formel (3) werden 
hierbei in geeigneten Losungsmitteln, beispielswelse Toluol, vorgelegt und mit der stdchiometrischen Menge des Ver- 
treters der Formel (4) versetzt. Besonders bevorzugte Vertreter von (3) enthalten drei bis fiinf Siloxaneinheiten, wie 
1 ,3,5,7-Tetramethylcyclotetraslloxan, 1 .3.5,7-Tetraethylcyclotetrasiioxan. 1 ,3.5,7-Tetraphenylcyclotetrasiloxan 
1 ,3.5,7,9-Pentamethylcyclopentasiloxan, 1 .3,5,7.9-Pentaethylcyclopentasiloxan und 1 ,3,5.7,9-Pentaphenylcyclopen- 
tasiloxan. Besonders geeignete Vertreter von Formel (4) sind Vinyl- bzw. Allyltrialkylsilane, wie Vinyltrimethoxysilan 
(Fa. Wacker). Allyltrimethoxysilan, Vinyltriethoxysilan und Allyltrlethoxysilan. 

[0032] Die Herstellung von Vertretem der allgemeinen Fonnel (1 ) gelingt schlleBllch durch katalytische Umsetzung 
von Verbindungen nach Formel (5) mit Verbindungen der Formel (6) 



wobei Ri2 die gleiche Bedeutung wie in Formel (4) und Z die gleiche Bedeutung wie in Fomiel (1) hat. 
[0033] Geeignete Katalysatoren sind homogene und heterogene Edelmetall-Katalysatoren. besonders homogene 
und heterogene Plat in -Katalysatoren, ganz besonders Speler-Katalysator, Karstedt-Katalysator. Platin auf Aktivkohle 
Wilkinson-Katalysator, Deloxan-Katalysator (Degussa). polymergebundener Wilklnson-Katalysator. Platin auf Alumi- 
niumoxid und Platin auf Barlumsulfat. 

[0034] Explizit sind folgende Substanzen nach der allgemeinen Formel (1 ) Gegenstand der Erfindung. wobei jeweils 
auch die ethylsubstituierte Variante (-SI(OEt)3) m^t als Erfindungsbestandteil gelten sollen: 
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30 [0035] Die vorstehenden Formein geben den idealisterten Zustand ausschlieBlich.p-hydrosilyiierter Produkte wieder. 
Tatsachlich beinhalten die Verbindungen auch einen Antell an a-Addukten, wie er be! jeder Hydrosilyllerung llteratur- 

bel<annt entsteht. 

[0036] Zur Herstellung von Sol-Gel-kondensierten Harzen werden Vertreter der Fomnel (1) prinzipietl mit Wasser 
hydrolysiert. Bei Cokondensaten werden die einzelnen IS^onomere getrennt hydrolysiert, verelnigt und gemeinsam 
35 kondenisert. 

[0037] Kommen praktisch ausschlleSllch Slliciumverbindungen zum Einsatz, kann die hydrolytische Kondensation 
in den meisten Fallen dadurch erfolgen, da3 zu den hydrolysierenden Siliciumverblndungen, die entweder als solche 
Oder gelost in einem geeigneten Losungsmittel vorliegen, die stochiometrisch erforderliche Menge Wasser bzw. ge- 
gebenenfalls ein UberschuB an Wasser bel Raunntemperatur Oder unler leichter Kuhlung direkt - vorzugsweise unter 
40 Ruhren und in Anwesenheit eines geeigneten Hydrolyse- und Kondensationskatalysators - zugegeben wird. Die so 
resultierende Mischung wird einige Zeit - bis zu mehreren Stunden - geruhrt. 

[0038] Bel Anwesenheit von reaktiveren Verbindungen (Ti, Al, Zr) empfiehit sich in der Regel eine stufenweise Zu- 
gabe des Wassers. 

[0039] Unabhangig von der Reaktvitat der verwendeten Verbindungen erfolgt die Hydrolyse in der Regel bei Tem- 
45 peraturen zwischen -20 und 130'»C, vorzugsweise zwischen 0 und 30**C bzw. beim Siedepunkt des gegebenenfalls 
verwendeten Losungsmittels. 

[0040] Aufgrund der unterschiedlichen Reaktlvitaten der Verbindungen kann es zweckmaBig sein, das Wasser vor- 
zulegen und die gelosten Verbindungen zuzugeben, die gelosten Verbindungen vorzulegen und das Wasser zuzuge- 
ben, das Wasser In Fonn von wasserhaltigen organischen oder anorganischen Losungsmittein zuzugeben Oder vor- 
50 zulegen Oder auch das Wasser in Fornn von feuchtigkeltsbeladenen Adsorbentlen, wie Molekularsleben, In das Reak- 
tionsgemisch einzutragen. Die Wasserzugabe kann auch uber eine Reaktion erfolgen, bei der Wasser gebildet wird, 
belspieisweise bei der Esterbildung aus Saure und Alkohol. 

[0041] Urn Ausfallungen wahrend der Hydrolyse entgegenzuwirken, hat es sich als zweckmaBIg erwiesen, das Was- 
ser in mehreren Stufen oder auch tropfenweise zuzugeben. 
55 [0042] Wird ein Losungsnnittel venwendet, kommen neben den niederen aliphatischen Alkoholen (z.B. Ethanol. Iso- 
propanol) auch Ketone, beispielsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton und Methylisobutylketon, Ether, beispiels- 
weise niedere Dialkylether, wie Diethylether und Dibutylether, THF, Amide, Ester, beispielsweise Essigsaureethylester, 
Dimethylfomiamid, und deren Gemische in Frage. 
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[0043] Sollen Hydrolyse- und Kondensationskatalysatoren eingesetzt werden, sind Protonen abspaltende Verbin- 
dungen bevorzugt. Beispiele hierfiir sind organische, und anorganische Sauren, wie SalzsSure, Ameisensdure und 
EssigsSure. Im Fatle einer basischen Katalyse sind belspietsweise NH3, NaOH oder KOH geeignet. Auch ist eine 

Katalyse mit Fluoridionen moglich, belspielsweise unter Einsatz von KF, HF oder NH4F 

[0044J Unter den von Siloxanen der allgemeinen Formel (1) verschiedenen, hydrolytisch kondensierbaren Verbin- 
dungen, die gegebenenfalls eingesetzt werden konnen, sind gemaB der Komponente A2 solche der Formel (2) und 
gemaB der Komponente A3 solche der nachtolgenden allgemeinen Fomnel (7) besonders bevorzugt: 

Xa.SiR^\. (7) 



[0045] Hierin Ist X wIe vorher definlert. a' stellt eine ganze Zahl von 1 bis 4, insbesondere 2 bis 4 und b' 0, 1 , 2 oder 
3, vorzugsweise 0. 1 oder 2 dar. Ri3 stellt AlkyI-, Alkenyl-. Aryl-, Alkylaryl- oder Arylatkyl-Reste dar, wIe sle oben 

definlert sind. 

15 [0046] Besonders bevorzugte Verblndungen der allgemeinen Fonnel (7) sind solche, In denen die Reste X, die glelch 
Oder verschleden sein konnen, ausgewahit sind aus Halogen (F, CI, Br und I, insbesondere CI und Br), Alkoxy (insbe- 
sondere Ci-C4-Alkoxy, wIe z.B. Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy. i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (insbesondere Cg-C^o- 
Aryloxy, z.B. Phenoxy), Acyloxy (insbesondere Ci-C4-Acyloxy, wie z.B, Acetoxy und Propionyloxy) und Hydroxy, die 
Reste R, die glelch oder verschleden seIn konnen, ausgewahit sind aus AlkyI (Insbesondere Ci-C4-Alkyl, wie z.B. 

20 Methyl, Ethyl, Propyl und Butyl), Alkenyl (insbesondere Cg-Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1 -Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), 
Alkinyt (insbesondere C2-C4-Alkinyl, wie Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (insbesondere Cg-C^o'^'V'. wie z.B. Phenyl 
und Naphthyl), wobei die soeben genannten Gruppen (mit Ausnahme von Halogen und Hydroxy) gegebenenfalls einen 
Oder mehrere unter den Reaktionsbedingungen Inerte Substituenten, wie z.B. Halogen und Alkoxy, aufweisen konnen. 
Die oblgen Alkylreste schlieBen auch die entsprechenden cycllschen und Aryl-substituierten Reste, wie z.B. Cyclohexyl 

25 und Benzyl ein, wahrend die Alkenyl- und Alkinylgruppen ebenfalls cyclisch sein konnen und die genannten Arylgrup- 
pen auch Alkarylgruppen (wie Tolyl und Xylyl) mit eInschlieBen sollen. 

[0047] Neben den oben genannten besonders bevorzugten Resten X konnen als weitere. ebenfalls geelgnete Grup- 
pen genannt werden: Wasserstoff und Alkoxyreste mit 5 bis 20, Insbesondere 5 bis 1 0 Kohlenstoffatomen und Halogen- 
und Alkoxy-substituierte Alkoxygruppen (wie z.B. p-Methoxyethoxy). Weitere geelgnete Gruppen R sind geradkettige, 
30 verzweigte oder cyclische AlkyI-, Alkenyl- und Alkinylreste mit 5 bis 20. Insbesondere 5 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, wie 
z.B. n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl und Octadecyl, sowie Gruppen, die uber Epoxy-, Mercapto- oder Amlnoreste vertugen. 
[0048] Sowohl fur die Verblndungen der allgemeinen Fonnel (1) als auch diejenigen der allgemeinen Fonneln (2) 
und (7) gilt: Da die Reste X Im Endprodukt nicht vorhanden sind, sondern durch Hydrolyse verlorengehen, wobei das 
Hydrolyseprodukt in der Regel fruher oder spater auch In irgendelner geeigneten Welse entfernt werden muB, sind 
35 Reste X besonders bevorzugt, die keinen Substituenten tragen und zu Hydrolyseprodukten mit niedrigem Molekutar- 
gewicht, wie z.B. niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, n-, 1-, sek.- und tert.-Butanol, fiihren. 
[0049] Die Verblndungen der Fonneln (1), (2) und (7) konnen ganz oder teilweise In Form von Vorkondensaten 
eingesetzt werden, d.h. Verblndungen, die durch teilweise Hydrolyse der Verblndungen der Fonneln (1), (2) und (7), 
entweder allein oder im Gemisch mit anderen hydrolysierbaren Verblndungen, wie sie weiter unten naher beschrieben 
werden. entstanden sind. Derartige, im Reaktionsmedium vorzugsweise losliche, Oligomere konnen geradkettige oder 
cyclische, niedennolekulare Teilkondensate (Polyorganosiloxane) mit einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 
100 (z.B. 2 bis 20), insbesondere etwa 6 bis 10, sein. 

[0050] Konkrete Beispiele fur (zum Gro3teil im Handel erhaltliche) Verblndungen der allgemeinen Formel (7), die 
erfindungsgemal3 bevorzugt eingesetzt werden. sind Verblndungen der folgenden Fonneln: 

45 

Si(OCH3)4. Si(OC2H5)4. Sl(0-n- oder i-C3H7)4 
Si(OC4H9)4, SiCl4, HSICI5, Si(OOCCH3)4 
CH3-SICI3. CH3-SI(OC2H5)3, C2H5-SiCl3. C2H5-Si(OC2H5)3. 
C3H7-Si(OCH3)3, C6H5-Si(OCH3)3, C6H5-Si(OC2H5)3, 

(CHaOaSi-CgHe-CI. 

(CH3)2SiCl2. (CH3)2Si(OCH3)2, (CH3)2Si(OC2H5)2. 
(CH3)2SI(OH)2, (C6H5)2SiCl2, (C6H5)2Si(OCH3)2. 
(C6H5)2Si(OC2H5)2. (i-C3H7)3SiOH. 
CH2=CH-Si(OOCCH3)3. 
55 CH2=CH-SiCl3. CH2=CH-Si(OCH3)3, CH2=CH-SI(OC2H5)3. 

CH2=CH-Si(OC2H40CH3)3, CH2=CH-CH2-SI(OCH3)3, 
CH2=CH-CH2-Si(OC2H5)3. 
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CH2=CH-CH2-Si(OOCCH3)3, 

CH2=C(CH3)-COO-C3H7.Si(OCH3)3. 

CH2=C(CH3)-COO-C3H7-Si(OC2H5)3, 

{C2H50)3Si-C6H4-NH2.CH3(C2H50)2Si-(CH2)4-NH2, (C2H50)3Si-C3H6-NH2. 

(CH3)2(C2H50)Si-CH2-NH2. (C2H50)3Si-C3H6-CN. (CH30)3Si-aH8-SH. 
(CH30)3Si-C6H,2-SH.(CH30)3Si-C3H6-SH. 

(C2H50)3Si-C3H6-SH. 

(CH30)3Si-C3H6-NH-C2H4-NH2. 
(CH30)3Si-C3H6-NH-C2H4-NH-C2H4-NH2. 

[0051] Oiese Silane lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; vergleiche W. Noll, "Chemie und Technoloale 
der Silicone", VerlagChemie GmbH, Welnheim/BergstraBe (1968). 

[0052] Das Verhaltnis der Slliclumverblndungen mit vier, drei, zwei bzw. einem hydrolyslerbaren Rest X (bzw auch 
der von Silic.umverbindungen verschledenen hydrolyslerbaren Verblndungen) untereinander richtet sIch vor allem nach 
den gewunschten Eigenschaften des resultierenden Polykondensats bzw. des daraus hergestellten Endprodukts 
[0053] Unter den gegebenenfalls zur Herstellung der Polykondensate verwendeten hydrolyslerbaren Alumlnlumver- 
bindungen gemaB Komponente A3 sind diejenigen besonders bevorzugt, die die allgemelne Formel (8)- 



aufweisen, In der die Reste X', die glelch oder verschieden sein konnen. ausgewahit sind aus Halogen Alkoxy Alk- 
oxycarbonyl und Hydroxy. Hinsichtlich der naheren (bevorzuglen) Definition dieser Reste kann auf die Ausfuhrunqen 
im Zusammenhang mit erfindungsgemSB geeigneten hydrolyslerbaren Sllfciumverbindungen verwiesen werden Die 
soeben genannten Gruppen kSnnen auch ganz Oder teilweise durch Chelatllganden (z.B. Acetylaceton Oder Acetes- 
sigsaureester. Essigsaure)erset2tsein. 

[0054] Besonders bevorzugte Aluminiumverblndungen sind die Aluminlumalkoxide und - halogenlde In diesem Zu- 
sammenhang k6nnen ate konkrete Beispiele genannt warden: 

AI(OCH3)3, Ai(OC2H5)3. AI(0-n-C3H7)3, AI(0-|.C3H7)3. ■ . . • ' 
AI(OC4H9)3, AI(b-i-C4H9)3, Ai(0-8ek-C4H9)3, 
AlClg, AICI(OH)a. 

[0055] Bel Raumtemperatur fliissige Verblndungen. wie z.B. Aluminium-sek-butylat und Alumlnium-isopropylat wer- 
den besonders bevorzugt. *^ "k/""'! 

eingesetzt werden konnen, sind sotehe der nachfolgenden allgemelnen Formel (9): 

MX^.r" (9) 

inr'Jil K "'^'^ """^ ^' ^' ""'^ ^ allgemelnen Fomiel (7) definiert sind. Dies gilt auch 

u die bevorzugtenSedeutungenvonXundR.Besonders bevorzugt handeltessfchbel den Verblndungen de^o^^^^^^ 
(9) urn solche, in denen a' gleich 4 ist. ruimei 

S y '^-r,- "^^^ Al-Verbindungen konnen auch komplexierte Tl- und Zr-Verbindungen eingesetzt 

werden. Zusatzliche bevorzugte Komplexblldner sind hier Acrylsaure und Methacrylsaure eingeseizi 
[0058] Konkrete Beispiele fiir erfindungsgemaS einsetzbare Zirkonium- und Titanverbindungen sind die folgenden: 

TiCl4, Ti(OC2H5)4. ■n(OC3H7)4, 
Ti{0-i-C3H7)4. Ti(OC4H9)4, Ti(2-ethylhexoxy)4; 
ZrCU, Zr(OC2H5)4, Zr(OC3H7)4. Zr(0-1-C3H7)4. 
Zr(0C4H9)4, ZrOCIj. Zr(2-ethylhexoxy)4. 

2m w..r"r ^^'^'°^^f1^'l verblndungen, die zur Herstellung der erlindungsgemSBen Polykondensate einge- 
setzt werden konnen sind z.B. Bortrihalogenlde und Borsaureester (wie z.B. BCI3, B(OCH3)3 und B(OC2Hs)3), Zlnn- 
^euahalogenideundzinntetraalkox^^^ 
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[0060] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Dentalmassen, die auf den erf indungsgemaBen Substanzen beru- 
hen. Sie enthalten beispielswelse: 

(A) 0,1 bis 40, bevorzugts bis 15 Masseteile erf indungsgemaBe cyclische Sol-Gel-kondensierbare Siloxane nach 
Formel (1) bzw. deren oben beschriebene Co-Kondensate, 

(B) 0 bis 20, bevorzugt 5 bis 15 Masseteile Co-Monomere, 

(C) 40 bis 90, bevorzugt 75 bis 88 Masseteile teinteilige anorganische und / oder organische Fulistoffe. 

(D) 0,1 bis 5 Masseteile eines Initiatorsystems, das zur Bildung freier Radikale befahig ist. 

(E) 0 bis 20 Masseteile Modiflkatoren, wie Thixotropiemlttel, Farbstoffe, Stabilisatoren, 

wobei die Summe der Masseteile 1 00 betragt. 

[0061] Ist eine Aushartung der ertindungsgemaBen Potykondensate dutch Bestrahlung (UV oder IR-Strahlung) und/ 
Oder thermische Energle beabsichtigt, so kann ein geeigneter Initiator als Komponente (D) zugesetzt werden. Die 
erf indungsgemaBen Polykondensate konnen jedoch auch atleine uber ein solches Initiatorsystem zur Aushartung ge- 
bracht werden. 

[0062] Als Photoinitiatoren konnen beispielsweise die im Handel ertialtlichen eingesetzt werden. Beispiele hierfur 
sind Irgacure 184 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon), Irgacure 500 (1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Benzophenon) 
und andere von der Fimria Giba-Geigy erhaltllche Photoinitiatoren vom Irgacure-Typ; Darocur 1173, 1116, 1398, 1174 
und 1020 (erhaltlich von der Finna Merck), Benzophenon, 2-Chlorthioxanthon, 2-Methylthioxanthon, 2-lsopro- 
pylthioxanthon, Benzoin, 4,4'-Dimethoxybenzoin, Benzoinethylether, Benzomisopropylether, Benzyldlmethylketal, 
1,1,1-Trichloracetophenon, Diethoxyacetcphenon, Dibenzosuberon und Campherchinon. Der letztgenannte Initiator 
eignet sich besonders bei Bestrahlung mit Licht im sichtbaren Bereich. 

[0063] Als thermische Initiatoren kommen Insbesondere organische Peroxide in Form von Diacylperoxiden, Peroxy- 
dicarbonaten, Alkylperestem, Dialkylperoxiden, Perketalen, Ketonperoxiden und Alkylhydroperoxiden in Frage. Kon- 
krete und bevorzugte Beispiele fur thermische Initiatoren sind Dibenzoylperoxid, tert.-Butylpe-benzoat sowie Azobisi- 
sobutyronitril. Der Initiator kann in Ciblichen Mengen zugegeben werden. So kann z.B. einer Mischung, die 30 bis 50 
Gewichtsprozent Polykondensat enthalt, Initiator in einer Menge von z.B. 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, insbesondere 1 
bis 3 Gewk;htsprozent, bezogen auf die Mischung, zugesetzt werden. 

[0064] Die Aushartung Ist abhdngig von der Art bzw. Anwesenhelt eines Initiators, und kann thennisch oder durch 
Bestrahlen (z.B. mit einem UV-Strahler, einem Laser, einem Elektronenstrahl, einer Lichtquelle, die Strahlung im sicht- 
baren Bereich aussendet, usw.) in an sich bekannter Weise durchgefiihrt werden. Selbstverstandlich sind auch Kom- 
binationen von Aushartungsmethoden moglich, z.B UV/IR oder UVAhermisch. 

[0065] Als Fulistoffe gemaB Komponente (C) sind in der Regel anorganische, aber auch organische polymere Fuli- 
stoffe geeignet. Beispielhaft genannt seien Quarz, gemahlene Glaser, Kieselgele sowie pyrogene Kieselsauren und 
FallungskieselsSuren oder deren Granulate, Bevorzugt werden rontgenopake Fulistoffe, zumindest teilweise, mit ein- 
gesetzt. Diese konnen beispielsweise rontgenopake Glaser sein, also Glaser, welche beispielsweise Strontium, Barium 
Oder Lanthan enthalten (z.B. nach US-A-3 971 754); ein Teil der Fullkorper kann auch aus einem rontgenopaken 
Zusatz. wie beispielsweise Yttriumtrifluorid, Strontiumhexafluorozirkonat oder Fluoriden der Selten-Erdmetalle (z.B. 
nach EP-0 238 025) bestehen. Zum besseren Einbau in die Polymemiatrix ist es von Vorteil, anorganische Fulistoffe 
zu hydrophobieren. Ubiiche Hydrophobierungsmittel sind Silane, beispielsweise Trimethoxymethacryloyloxypropyl- 
silan Oder Trimethoxyglycidylsilan. 

[0066] Die Fullkorper haben vorzugsweise einemittlere Kornverteilung <20nm und insbesondere <5 nm sowie eine 
obere Korngrenze von 150, vorzugsweise 70 p.m und insbesondere 25 fim. Besonders bevorzugt werden Gemische 
von 5 bis 25 Gew.-% Fulistoffe mit einer mitlleren KorngroBe von 0,02 - 0,06 ^m und 65 bis 85 Gew.-% Fullkorper mit 
einer mittleren KorngroBe von 1 bis 5 nm venvendet. 

[0067] Geeignete Hilfs- und Zusatzstoffe nach Komponente (E) konnen beispielsweise iibllcherweise auf dem Den- 
talgebiet eingesetzte Stabilisatoren, Pigmente oder Verdun nungsmittel sein. 

[0068] Co-Monomere nach Komponente (B) sind mindestens einf ach ethylenisch ungesattigt. Bevorzugt venwendete 
ethylenisch ungesattigte Co-Monomere sind Acrylate oder Methacrylate. Geeignet sind allgemein ein- und mehrf unk- 
tlonelle (Meth)acrylatmonomere. Typische Vertreter dieser Verbindungsklasse (P 43 28 960.6) sind Alkyl(meth)acry- 
late, einschlieBlich der Cycloalkyl(meth)acrylate, Aral kyl(meth)acry late und 2-Hydroxyalkyl(meth)acrylate. beispiels- 
weise Hydroxypropylmethacrylat, Hydroxyethylmethacrylat. Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylat, Butylglycolme- 
thacrylat. Acetylglykolmethacrylat, Triethylenglycoldimethacrylat, Polyethylenglycoldimethacrylat, 2-Phenylethylme- 
thacrylat. 2-Ethylhexylmelhacrylat, Cyclohexylmethacrylat, Laurylmethacrylat und Hexandioldi(meth)acrylat. Verwen- 
det werden konnen auch langkettige Monomere der US-3 066 112 auf der Basis von Bisphenol A und Glycidylme- 
thacrylat oder deren durch Addition von Isocyanaten entstandenen Derivate. Geeignet sind auch Verbindungen des 
Typs Bisphenyl-A-diethyloxy(meth)acrylat und Bisphenol-Adipropyloxy(meth)acrylat. Weiterhin Verwendung finden 
konnen die oligoethoxylierten und oligopropoxylierten Bisphenol-A-diacryl und - dimethacrylsaureester. Gut geeignet 
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sind auBerdem die in der DE-C-28 16 823 genannten Diacryl- und Dimethacrylsaureester des Bis(hydroxymethyl)- 
tricyclo[5.2.1 .02 6].decans und die Diacryl- und Dimethacrylsaureester der mit 1 bis 3 Ethylenoxid- und/oder Propylen- 
oxideinheiten verlangerten Verbindungen des Bis(hydroxynnethyl)-tricyclo[5.2.1.02.6]-decans. 
[0069] Die Herstellung der hier offenbarten Dentalmassen erfolgt vorzugswelse so. da3 die flussigen Bestandtelle 
5 miteinander gemischt werden, die Initiatoren, sofern sie nicht flussig sind, darin durch Ruhren eingelost werden und 
anschlie3end die Fullstoffe zugegeben werden und durch Kneten gut homogenisiert wird. 

[0070] Zweikomponentige Zubereitungen, deren Aushartung durch Redox-Mechanismen ertoigt, werden so formu- 
liert, daBdiewesentlichen Bestandtelle des Redox! nitilerungssystems getrennt in je einemleiiderzweikomponentigen 
Zubereitung eingebracht werden. Die Aufteilung der Bestandtelle der Gesamtzubereltung richtet sich nach den jewel- 
10 ligen Lagerbestandigkeiten und dem angestrebten Mischungsverhaltnis. 

[0071] Die folgenden Belsplele erlautern die Erflndung, ohne daB diese dadurch beschrankt seln soli. 

Darstellung eines Vertreters von (5) 

15 1 •(TrImethoxysllylethylH ,3,5,7-tetramethy Icyclotetraslloxan 

[0072] 962 g 1 ,3,5,7-Tetramethylcyclotetraslloxan werden in 800 nnl Toluol mit Karstedt-Katalysator (3-3,5 % Pt, 300 
ppm Pt, ABCR) vorgelegt und be! 70^*0 geriihrt. 296.4 g Vinyttrimethoxysilan (Wacker) wird innerhalb fiint Stunden 
zugetropft. Nach welteren 24 Stunden Ruhren wird der Ansatz f raktioniert destllllert. 

20 

Darstellung von Vertretern von (1) 

1-(Trlmethoxysllylethyl)-3,5J-tris(3-methacryloxypropyl)-1,3,5,7-tetramethylcyclotetraslloxan (V1) 

25 [0073] 47.3 g Allylmethacrylat und 1 00 ml Toluol gelost und mil Karstedt-Katalysator (3-3.5 % Pt, 300 ppm Pt, ABCR) 
auf 70**C erhitzt. 38,9 g (V1) werden Innerhalb 3 Stunden zugetropft. Nach welteren 12 Stunden RQhren wird das 
Losungsmittel abdestiillert. 

1-(Trlmethoxysllylethyl)-3,5,7-trls(5-hexenyl)-1,3,5,7-tetramethylcyclotetrasllbxan 

30 . ■ ' ' ' ^ 

[0074] 52,3 g 1 .6-Hexadien werden in 100 ml Toluol gelost und mit Karstedt-Katalysator (3-3,5 % Pt, 300 ppm R, 
ABCR) auf 70°C erhitzt 27.5 g (VI) werden innerhalb 3 Stunden zugetropft. Nach weiteren 12 Stunden Ruhren wird 
das Losungsmittel und der UberschuB Hexadien abdestiillert. Das Produkt wird fraktlonlert destilliert. 

35 1-(Trlmethoxysllylethyl)-3,5,7-trls(3-ethylen-oxablcyclo[4.1.0]heptan)yl)-1,3,5,7-tetramethylcyclotetraslloxan 

[0075] 24,5 Vinylcyclohexenepoxid werden in 100 ml Toluol gelost und mit Karstedt-Katalysator (3-3,5 % Pt, 300 
ppm R, ABCR) auf 70*»C erhitzt. 25,6 g (VI ) werden innerhalb 3 Stunden zugetropft. Nach weiteren 1 2 Stunden Ruhren 
wird das Losungsmittel abdestiillert. 

40 

Darstellung einer harzartigen Zusammensetzung 

[0076] Eine Losung von (V1 ) in Diethylether wird mit 1 ,5 Mol pro Mol (VI ) Wasser (eingesetzt ats 0,1 n HCI) pro Mol 
Silan hydrolysiert und kondensiert. AnschlieBend wascht man die Etherlosung mit kleinen Portionen Wasser bis zum 
45 Neutralpunkt. Nach dem Trocknen der Losung wird das Losungsmittel abgezogen und der verbleibende viskose Ruck- 
stand im Hochvakuum getrocknet. 

Herstellung der Dentalzubereitungen 

so [0077] Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Dentalzubereitungen wurden die in Tabelle 1 charakterisierten 
organisch / anorganischen Prepolymeren verwendet. 



55 



20 



EP 1 141 094 B1 




21 



EP 1 141 094 B1 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 




22 



EP 1 141 094 B1 



o 
o 

CO 



10 



IS 



to 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




c 

0) 
C 

o 

o 
O 



CM 



O 

In 



£5 

•s 

in 

CO 



in 



I g 

E V 

d| 

5: lb £ 
■ E 



o 



55 



23 



EP 1 141 094 B1 




24 



EP 1 141 094 B1 




[0078] In einem 100 ml-Laborkneter wurden die pastenformigen Zubereltungen gema6 den Patentbeispielen 1 bis 
9, deren Zusammensetzungen in Tabelle 2 beschrieben sind, hergesteitt. 
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[0079] Die Zubereitungen wurden hinsichttich Druckfestigkeit sowie Biegefestigkeit und E-Modul gemaB DIN ISO 
4049 charakterisiert. 

[0080] Die Hersteltung der Prufkorper erfolgte durch 40 Sekunden Bestrahlung der in Formen eingebrachten pa- 
stenfonnigen Zubereitungen mit dem Lichtgerat Elipar II der Firma ESPE Dental AG, Deutschland. 
[0081] Die Prufkorper wurden nach der Enttomnung fur einen Zeitraum von 24 Stunden in deionisiertes Wasser bei 
36" C eingelagert und danach die mechanischen Eigenschaften ermittelt. 

[0082] Durch Bestimmung der Dichten der pastenformigen Zubereitungen und der ausgeharteten Massen nach der 
Auftrlebsmethode wurde der bei der radikalischen Polymerisation eintretende Volumenschrumpf festgeslellt. 
[0083] Eine Zusammenstellung der an den ausgeharteten Zubereitungen gemaf3 den Erfindungsbetspielen 1 bis 9 
ermitteiten Eigenschaftswerten enthatt Tabelle 3. 

Verglelchsbelsplel 1 

[0084] Die Herstellung und Charakterisierung der Vergleichs-Zubereitung erfolgt wie bei den Patentbeispielen vor- 

stehend beschrieben. 

[0085] Tabelle 2 enthalt die Zusammensetzung der pastenformigen Zubereitungen gemaB Vergleichsbeispiel. Die 
Ergebnisse der Emiittlung der Eigenschaftswerte sind in Tabelle 3 enthalten. Die erfindungsgemalBen Zubereitungen 
zeigen gegenuber der Vergleichszubereitung einen deutlich erniedrigten Volumenschrumpf bei etwa gleichen Werten 
der mechanischen Fertigkelt. 
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PatentansprUche 



1 . Polysiloxane, erhaltlich durch Soi-Gel-Kondensation von 



A1 . 60 bis 1 00 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus A1 , A2 und A3, Monomeren Oder Prakondensaten 
von Sol'Gel-kondensierbaren cyclischen Siloxanen der allgemeinen Fomiei (1 ) 



\ R3 /" R4 

in welcher bedeuten: 



R\ R^: Alkylmiti bis 10C-Atonnen, Alkenylmit 1 bis 10 C-Atomen, FluoralkyI mit 1 bis 10C-Atomen, 

CycloalkyI mit 3 bis 12 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 18 C-Atomen, 
R3: RS-Z. 
R*: R^-{A-R6)c-SiXaR7b. 

R5, R6: Alkylen linear Oder verzweigt mit 1 bis 10 C-Atomen, Alkenylen linear oder verzwelgt mit 1 
bis 1 0 C-Atomen, Cycloalkylen mit 3 bis 1 2 C-Atomen. Cycloalkenylen mit 3 bis 1 2 C-Atomen, 
Alkarylen mit 6 bis 18 C-Atomen mit bis zu 3 Heteroatomen aus der Gruppe O, N, S, 

R7: Alky! mit 1 bis 10 C-Atomen, Alkenyl mit 1 bis 10 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 18 C-Atomen, 
Alkylaryl mit 6 bis 24 C-Atomen, Arylalkyl mit 6 bis 24. C-Atomen, 

Z: ein geradkettlger, verzweigter oder cyclischer organischer Rest mit mindestens einer 

C=C-Doppelbindung oder mindestens eIner Epoxid-Funktion und mindestens 4 bis 50 Koh- 
lenstoffatomen und bis zu 10 Heteroatomen aus der Gruppe O, N und S. 

A : O, S, NHC(0)0, NHC(0)NR8, 0C(0)NH, 0C(0). C(0)0. 

X: H, Halogen, Hydroxy, Acyloxy, Alkylcarbonyl, NR^a, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, wobei die Acyl-, 

AlkyI- und Alkoxyreste 1 bis 10 C-Atome aufwelsen, 
RS; H, AlkyI mit 1 bis 10 C-Atomen, Aryl mit 6 bis 18 C-Atomen, 
n: 2 bis 16, 

a: 1,2 Oder 3, 

b: 0, 1 Oder 2, 

mit der MaBgabe, da3 a -t- b = 3, und 



c: 0 Oder 1 , 

A2. 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus A1 . A2 und A3, organischen Sol-Gel-kondenslerbaren 
Monomeren, und 

A3. 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus A1 , A2 und A3, einer oder mehrerer Sol-Gel-konden- 
sierbarer Verbindungen des Siliciums und gegebenenfalls anderer Elemente aus der Gruppe B. Al, P, 
Sn, Pb, der Ubergangsmetalle, der Lanthaniden und der Aktiniden, 

wobei die Summe der Mengen aus A2 und A3 40 Mol-% nicht iiberschreiten darf und die Mengen von Al , A2 und 
A3 sich zu 1 00 Mol-% erganzen mussen. 

2. Polysiloxane, erhaltlich durch Sol-Gel-Kondensation von 1 00 Mol-7o Komponente Al . 

3. Polysiloxane, erhaltlich durch Sol-Gel-Kondensation von 

Al . 60 bis 1 00 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus A1 und A2. Monomeren Oder PrSkondensaten der Sol- 

Gel-kondensierbaren cyclischen Siloxane nach Anspruch 1 und 
A2. 0 bis 40 Mol-%, bezogen auf das Kondensat aus Al und A2, organischen Sol-Gel-kondensierbaren Mono- 
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meren, 



wobei 



die Vertreter der Komponente A2 der Formel (2) folgen: 



{YeR,Si[R*(B)g]^^e.f))xC 



(2) 



in der die Reste und Indices folgende Bedeutung haben: 

Y: Wasserstoff, Halogen, Hydroxy. Alkoxy, Acyloxy, Alkylcarbony), Alkoxycarbonyl oder -NR"2; 

R: Alkyl. Alkenyl, Aryl. Atkytaryl oder ArylalkyI; 

R': Alkylen, Arylen Oder Alkylenarylen: 

R": Wasserstoff, Alkyl Oder Aryl; 

B: O. S, PR", POR". NHC{0)0 oder NHC(0)NR"; 

C: geradkettiger oder verzweigter oder cyclischer oder polycyclischer organischer Rest, der mindestens eine 
C=C-Doppelbindung aufweist, aus 5 bis 70 besteht und 0 bis 20 Heteroatome aus der Gruppe O, N, S 

aufweist; 
e: 1.2 Oder 3; 
f: 0,1 Oder 2; 
g: 0 Oder 1 ; 

x: eine ganze Zahl, deren Maximalwert der Anzahl von Doppeibindungen in der Verblndung C minus 1 ent- 
sprlcht Oder gleich der Anzahl von Doppeibindungen In der Verblndung C ist, wenn g = 1 und B fOr NHC(O) 
O Oder NHC(0)NR" steht. 

Harze, erhaltlich durch partielle oder vollstandige Hydrolyse der Gruppen X von Vertretern der Slioxane nach 
Anspruch 1 und anschlie3ender partielter oder vollstandiger Kondensation unter fakultativer partielier oder voll> 
standiger Absfittigung derverbliebenen SI-OH-Gruppen mit R^R^OR^'^SI-Gruppen, wobei R®, R^° und R''"' gieiche 
Oder verschiedene Aikyi- oder Alkenylgruppen mit 1 bis 10 C-Atomen bedeuten. 

Cokondensate der parliell oder vollstandig hydrolysierten Siloxane nach Anspruch 1 mit Vertretern der Klasse A3, 
insbesondere mit Si-. Ti- oder Zr-Alkoxiden und/oder mit substituierten Monoaikyitrialkoxysiianen. 

Polykondensate nach Anspruch 1 mit hydrolysierbaren Aiuminiumverbindungen gem^B Komponente A3 nach der 
aligemeinen Formel (8): 



in der die Reste X', die gleich oderverschieden sein konnen und ausgewShtt sind aus der Gruppe Halogen, Aikoxy, 

Alkoxycarbonyl und Hydroxy. 

Polykondensate nach den Anspruchen 1 oder 5 mit hydrolysierbaren Titan- und Zirkoniumverbindungen gemaB 
Komponente A3 der aligemeinen Formel (9): 



in der IVI Tl Oder Zr bedeutet und X, R^^. a' und b' wie im Faile der aligemeinen Fomiel (7) definiert sind. 

Verwendung von Polysiloxanen nach den Anspruchen 1 bis 3, von Harzen nach Anspruch 4, von Cokondensaten 
nach Anspruch 5 und von Polykondensate n nach den Anspruchen 6 oder 7 zur Herstellung von Dentatmassen. 

Dentatmassen, enthaltend 

(A) 0,1 bis 40 Masseteile Polysiloxane nach Anspruch 1 und / oder Harze nach Anspruch 4 und / oder Cokon- 
densate nach Anspruch 5, 

(B) 0 bis 20 Masseteile von mindestens einem Co-Monomer, 



AIX'3 



(8) 



MX^.R 
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(C) 40 bis 90 Masseteile feinteilige anbrganische uhd / oder organische Fullstoffe, 

(D) 0,1 bis 5 Masseteile eines Initiatorsystems. das zur Bildung freier Radikale befahig ist, 

(E) 0 bis 20 l^asseteile IVIodifikatoren. 

wobei die Summe der Masseteile 1 00 betragt. 
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Claims 

1. Potysiloxanes, obtainabie by soi-gel condensation of 

A1 . 60 to 1 00 moi.-%, relative to the condensate from A1 , A2 and A3, monomers or precondensates of sol- 
gel-condensable cyclic siloxanes of the general formula (1), 



R1 V R2 

■f 

R3 



-O-j — -Sl-O— 
/n R4 



(1) 



in which the following mean: 
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R^ R2: 

R3: 
R*: 

R5 R6: 



R7: 



Z: 



A: 
X: 

R8: 
n: 
a: 
b: 



alky! with 1 to 10 C atoms, alkenyl with 1 to 10 C atoms, fluoroalkyi with 1 to 10 C atoms, 

cycloalkyi with 3 to 12 C atoms, aryl with 6 to 18 C atoms., 

RS-Z 

R«-(A-R%-SIX3R7b, 

alkylene linear or branched with 1 to 10 C atoms, alkenylene linear or branched with 1 to 1 0 
C atoms, cycloalkylene with 3 to 1 2 C atoms, cycle alkenylene with 3 to 1 2 C atoms , alkary lene . 
with 6 to 1 8 C atoms with up to 3 heteroatoms from the group O, N, S, 
alkyi with 1 to 10 C atoms, alkenyl with 1 to 10 C atoms, aryl with 6 to 18 C atoms, alkylaryl 
with 6 to 24 C atoms, arytalkyi with 6 to 24 C atoms. 

a linear, branched or cyclic organic radical with at least one C^C double bond or at least one 
epoxide function and at least 4 to 50 carbon atoms and up to 1 0 heteroatoms from the group 
O.NandS. 

0, S. NHC(0)0, NHC(0)NR8, OC(0)NH, 0C(0), C(0)0, 

H, halogen, hydroxy, acyloxy, alkylcarbonyl. NR^^, alkoxy, alkoxycarbonyl, the acyl, alkyI and 
alkoxy radicals containing 1 to 10 C atoms, . . . 

H, alkyI with 1 to 10 C atoms, aryl with 6 to 18 C atoms, 
2to16, 

I. 2 or 3,. 
0. 1 or 2. 



45 



with the proviso that a + b = 3, and 

c: 0or1, 



50 
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A2. 0 to 40 mol.-%, relative to the condensate from A1 , A2 and A3, of organic sol-gel-condensable mono- 
mers, and 

A3. 0 to 40 mol.-%, relative to the condensate from A1 , A2 and A3, of one or more sol-gel-condensabie 
compounds of silicon and optionally other elements from the group B, Al, P, Sn, Pb, the transition metals, 
the lanthanides and aktintdes, 

where the sum of the amounts from A2 and A3 may not exceed 40 mol.-% and the amounts of A1 , A2 and A3 
must be made up to lOp mol.-%. 



2. Polysiloxanes. obtainable through sol-gel condensation of 100 mol.-% component Al . 
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Polysiloxanes, obtainable by sol-gel-condensation of 

A1 . 60 to 100 mol.-%, relative to the condensate from A1 and A2, monomers or precondensates of the sol-gel- 
condensable cyclic siloxanes according to claim 1 and 
A2. 0 to 40 mol.-%, relative to the condensate from A1 and A2, organic sol-gel-condensable monomers, 

where the representatives of component A2 obey formula (2): 

{Y,R,Si[R'{B)g](^^^},C (2) 

in which the radicals and the indices have the following meaning: 

Y: hydrogen, halogen, hydroxy, atkoxy, acyloxy, alkylcarbonyl, alkoxycarbonyl or-NR''2; 
R: alkyl. alkenyl, aryl, alkylaryl or arytaikyi; 
R': alkylene, arytene or alkylenearylene: 

R": hydrogen, alkyl or aryl; 

B: O. S, PR", POR", NHC(0)0 or NHCIONR"; 

C: linear. or branched or cyclic or polycyclic organic radical, which contains at least one C=C double bond, 

consists of 5 to 70 carbon atoms and contains 0 to 20 heteroatoms from the group 0, N, S; 
e: 1,2 or 3; 
f: 0,1 or2: 
g: 0or1; 

x: an integer, the maximum value of which corresponds to the number of double bonds in the compound C 
minus 1 or is equal to the number of double bonds in the compound C, if g = 1 and B stands for N1-IC(0)0 
or NHC(0)NR". 

Resins, obtainable by partial or complete hydrolysis of the groups X of representatives of the siloxanes according 
to claim 1 and subsequent partial or complete condensation with optional partial or complete saturation of the 
remaining Si-OH groups with R^R^^R^^Si groups, R^, R^o and R^^ meaning the same or different alkyl or alkenyl 
groups with 1 to 10 C atoms. 

Co-condensates of the partially or completely hydrolyzed siloxanes according to claim 1 with representatives of 
the class A3, in particular with Si. Ti or Zr alkoxides and/or with substituted monoalkyltrialkoxysilanes. 

Polycondensates according to claim 1 with hydrolyzable aluminium compounds according to component A3 ac- 
cording to the general fomnula (8): 

AIX'3 (8) 

in which the radicals X' which can be the same or different and are chosen from the group halogen, alkoxy, alkox- 
ycarbonyl and hydroxy. 

Polycondensates according to claims 1 or 5 with hydrolyzable titanium and zirconium compounds according to 
component A3 of the general fomnula (9): 

(9) 

in which M means Ti or Zr and X, Ri^, a' and b' are defined as in the case of the general fonnula (7). 

Use of polysiloxanes according to claims 1 to 3, of resins according to claim 4, of co-condensates according to 
claim 5 and of polycondensates according to claims 6 or 7 for the preparation of dental compositions. 

Dental compositions containing 
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(A) 0.1 to 40 parts by mass polysiloxanes according to claim 1 and/or resins according to claim 4 and/or co- 
condensates according to claim 5, 

(B) 0 to 20 parts by mass at least one co-monomer, 

(C) 40 to 90 parts by mass fine-particled inorganic and/or organic fillers, 

(D) 0.1 to 5 parts by mass an initiator system which is capable of fomning free radicals, 

(E) 0 to 20 parts by mass modifiers, 

where the sum of the parts by mass is 1 00. 
Revendications 

1 . Polysiloxanes pouvant §tre obtenus par condensation au moyen du proc6d6 sol-gel de 

A1 . de 30 a 100 % en moles, par rapport au condensat forme de A1 , A2 et A3, de monomeres ou de pre- 
condensats de slloxanes cycliques, condensables au moyen du proc^dd sol-gel, de fomiule g^n^rale (1 ) 




dans laquelle : 

R2 signifient un groupe alkyle ayant de 1 k^0 atomes de carbone, un groupe alc^nyle ayant de . 
1 6 10 atomes de carbone, un groupe fluoroalkyle ayant de 1 ^10 atomes de carbone, un 
groupe cycloaikyle ayant de 3 d 1 2 atomes de carbone, un groupe aryle ayant de 6^16 atomes 
cartjone, 

R3 signifie RS-Z, 

R^ signifie R6-(A-R6)c-SiXaR7b. 

RS, R^ signifient un groupe alkylene, lin^aire ou ramifi<§, ayant de 1 ^10 atomes de carbone, un 
groupe alcdnyl^ne, lin^alre ou ramiti6, ayant de 1 & 10 atomes de carbone, un groupe cy- 
cloalkyl^ne ayant de 3 6 12 atomes de carbone, un groupe cycloalc6nyl§ne ayant de 3 & 12 
atomes de carbone, un groupe alkarylene ayant de 6 ^ 1 8 atomes de carbone avec jusqu'^ 3 
hdteroatcmes choisis dans I'ensemble constitue de O, N, S, 

R7 signifie un groupe alkyle ayant de 1 a 10 atomes de carbone, un groupe alcenyle ayant de 1 
d 10 atomes de carisone, un groupe aryle ayant de 6 & 18 atomes de carbone, un groupe 
alkylaryle ayant de 6 d 24 atomes de cart)one, 

z signifie un reste organique lineaire, ramifie ou cyclique ayant au moins une liaison double C=C 
ou au moins une fonction epoxyde et au moins 4 a 50 atomes de carbone et jusqu'd 1 0 heteroa- 
tomes choisis dans Tensemble constitu6 de O, N, S, 

A signifie O, S, NHC{0)0, NHC(0)NR8 0C(0)NH. 0C(0), C(0)0. 

X signifie H, un halogene, un groupe hydroxy, acyloxy, alkylcarbonyie, NR^g, alkoxy, alkoxycarbo- 
nyle, les restes acyle, alkyle et alkoxy presentant de 1 a 10 atomes de carbone, 

R® signifie H, un groupe alkyle ayant de 1 a 10 atomes de cart^one, un groupe aryle ayant de 6 ^ 18 
atomes de carbone, 

n signifie de 2 a 16, 

a signifie 1.2 ou 3, 

b signifie 0, 1 ou 2, 

avec la condition que a + b = 3, et 
c signifie 0 ou 1 , 
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A2. de 0 d 40 % en moles, par rapport au condensat form6 de A1 , A2 et A3, de monom^res condensables 
au moyen du precede sol-gel, et 

A3. de 0 ^ 40 % en moles, par rapport au condensat formd de A1 , A2 et A3, d'un ou plusieurs composes 
du silicium condensables au moyen du precede sol-gel et, le cas echeant, d'autres elements de I'en- 
semble constitue de B, Al, P, Sn, Pb, des metaux de transition, des lanthanides et des actinides, 

la somme des quantites de A2 et A3 ne devant pas d^passer 40 % en moles, et les quantlt^s de A1, A2 et A3 
devant se completer jusqu'a 1 GO % en moles. 

Potysiloxanes pouvant etre obtenus par condensation au moyen du precede sol-gel de 1 00 % en moles de com- 
posant A1 . 

Polysiloxanes pouvant Stre obtenus par condensation au moyen du procddd sol-gel de 

A1 . 60 & 100 % en moles, par rapport au condensat forme de A1 et A2, de monomeres ou de pr6condensats 
des siloxanes cycliques condensables au moyen du proc^d6 sol-gel selon la revendication 1 et 

A2. 0 ^ 40 % en moles, par rapport au condensat fonme de A1 et A2. de monomdres organiques condensables 
au moyen du proc^dS sol-get, 

des exemples repr^sentattfs de composant A2 de formule (2) 6tant comme suit : 

{YeR,SI[R'{Bg)l(^^,j),C (2) 
dans laquelle les restes et indices ont la signification suivante : 

Y : hydrogene, halogene, hydroxy, alkoxy, acyloxy, alkylcarbonyle, alkoxycarbonyle ou -NR'2 : 

R : alkyle, aicenyle, aryle, alkylaryle ou arylalkyle ; 

R' : alkyl&ne, aryl^ne ou alkyl^ne-aryl^ne ; 

R" : hydrogene, alkyle ou aryle ; 

B : O, S, PR", POR", NHC{0)0 ou NHC(0)NR" ; 

C : reste organique Iin6aire ou ramifie ou cyclique ou polycyclique qui contient au moins une liaison double 
C=C. qui contient de 5 & 70 atomes de carbone et de 0 d 20 h6t6roatomes choisis dans I'ensemble constitu6 
deO. N, S; 

e : 1 , 2 ou 3 ; 

f: 0, 1ou2; 

g : 0 ou 1 ; 

x : nombre entier dent la valeur maximale correspond au nombre de liaisons doubles dans le compose C 
moins 1 ou qui est 6gale au nombre de liaisons doubles dans le compos6 C quand g = 1 et quand B 
repr6sente NHC(0)0 ou NHC(0)NR". 

Resines pouvant etre obtenues par hydrolyse partielle ou complete des groupes X d'exemples representatits des 
siloxanes selon la revendication 1 , suivie d'une condensation partielle ou complete, le cas 6ch6ant avec saturation 
partielle ou complete des groupes Si-OH restants avec des groupes R^Ri^RiiSi, les groupes R^, R^^ et R^^ si- 
gnifiant des groupes alkyle ou atc6nyle Identlques ou diff^rents ayant de 1 ^ 10 atomes de carbone. 

Co-condensats des siloxanes partiellement ou completement hydrotyses selon la revendication 1 avec des repre- 
sentants de la classe A3, en particulier avec des alcoolates de Si, Ti ou Zr, et/ou avec des monoalkyltrialkoxysilanes 
substitues. 

Polycondensats selon la revendication 1 avec des composes hydrolysables de Taluminium conformes au compo- 
sant A3 selon la fonnule generate (8) : 

AIX'3 (8) 
dans laquelle les restes X' peuvent etre identiques ou differents et sent choisis dans I'ensemble constitu6 des • 
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halbg^nes et des groupes alkoxy, alkoxycarbonyte et hydroxy. 

Polycondensats selon la revendication 1 ou 5 avec des composes hydroiysables du titane et du zirconium con- 
formes au composant A3 de fonnule gen^raie (9) : 

MX3.r'%. (9) 

dans laquelle M signifie Tl ou Zr, et X. R^^, a* et b' sont d^finis comme dans le cas de la fonnule g6n6rale.(7). 

Utilisation de polysiioxanes selon las revendications 1 a 3, de resines selon la revendication 4, de co-condensats 
selon la revendication 5 et de polycondensats selon la revendication 6 ou 7 pour !a preparation de compositions . 
dentaires. 

Compositions dentaires contenant 

(A) de 0.1 k 40 parties en poids de polysiioxanes selon )a revendication 1 et/ou de resines seton la revendication 
4 et/ou de co-condensats selon la revendication 5, 

(B) de 0 ^ 20 parties en poids d'au moins un comonomere, 

(C) de 40 k 90 parties en poids de charges inorganiques et/ou organiques finement divis6es, 

(D) de 0,1 k 5 parties en poids d'un syst^me initiateur qui est capable de former des radicaux libres, 

(E) de 0 a 20 parties en poids de modificateurs, 

la somme des parties en poids valant 100. 
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